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La presence invention se rapporte a des additifs aridlinres, 
contenant de 1' azote, destir.es a des compositions carburantes pov.vant etre 
utilisees dans les moteurs a allumage par (Stincelle. L'utilisation des carbf- 
rants a base d'essence, spficialement pour les moteurs d'automobilc, presente 

5 au niveau du carburateur plusieurs problemes. 

Le premier est celui de la formation importante de d^pSts 
sur les differents elements du carburateur, depots qui sont respansables des 
rat^s et du calage du moteur. De tels inconvenients sont freouetnr.»nt rencon- 
tres dans les moteurs d' automobiles, en particulier dans les trafics urbains 
10 denses et par temps chaud. De plus, le ddveloppement du dispositif d' aspira- 
tion des gaz du carter ("Positive Crankcase Ventilation" : PCV) ayant pour but 
de diminuer la pollution atmospherique contribue egalement pour une grande 
part a la formation de ce genre de depSts. Le deuxieme probleme est relatif a 
1' apparition de cristaux de glace qui adherent aux parois mStalliques du car- 
15 burateur lorsque certaines conditions atmosphfiriques sont rSalisf-es, faisant 
intervenir le degre hygrometrique de l'air et sa temperature, L* accumulation 
de ces cristaux deface peut etre assez importante pour colmater L 1 orifice 
d' admission au niveau du papillon du carburateur. Le troisieme problem con- 
siste en la corrosion des pieces mfitalliques du moteur par l'eau dissoute dans 

20 l'essence. Ces trois problemes peuv.ent etre r<*solus par l'utilisation d'addi- 
tifc dissous dans l'essence a des concentrations raeme tres faiblcs, de l'nrdr* 
de 50 parties par million (ppm) en poids. Ces additifs ont une action detergen- 
te qui e limine les depots formes dans le carburateur, une action tensio-active 
qui evite l'adhesion des cristaux de glace aux parois metalliques, et enfin 

25 une action d 1 anti-corrosion par le developpement d'un film protecteur sur les 
differentes pieces metalliques du moteur. Plus prScisement, l'origine des 
actions combiners de ce type d'additif pour essences semble due a la nature 
chimique de ces substances qui comportent une partie aliphatique" soluble dans 
l'essence et une ou plusieurs parties polaires responsables de ces differentes 

30 actions. De plus, ii est interessant, principalement pour des raisons 6conomi- 
ques, de chercher a combiner dans une seule molecule les actions pr£citees , De 
telles structures chimiques sont r6alis£es par les composes, objets de la pre- 
sente invention, et conferent a un melange carburant les contenant .les diffe- 
rentes actions qui ont et* dCcrites, a savoir : la ddtftrgence, 1' action anti- 

35 givre et 1' action anti-corrosion. 

D' autre part, on a constate que 1' augmentation de groupements 
polaires obtenue par l'association de comprises du type acide alkylphosphoriouc 
aux composes azotes augmentait considSrablement la solubilite" de l'additif 
oans les melanges de solvants arnmatiques et renforcait certaines des actions 

40 precitees, en particulier 1' action anti-givr->. 
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On atteint le but de V invention en utilisant au moins un 
compose 1 represents par l'une des formul.es suivantes : 



* 3 



•CH 2 -CH 2 -CH 2 -NF 2 



I 3 



■0-CH„-CH,-CH, 



•NH 2 



z (RO).-P(OH) 



Dans la formule 1, R 2 R 3 R^ R g sont choisis dans le groupe 
convprenant l'hydroe&ne et les radicaux d' hydrocarbures linSaires ou ramifies, 
le nombre total d'atomes de carbone de R^ R 2 R^ R^ R^ pris dans leur ensemble 
varie de O a 30. Dans la formule II, ^ R 2 R^ ont la meme signification que 
precSdemment , R reprSsente un radical d 'hydrocarbure aliphatique lineaire ou 
ramifie" dont le nombre d'atomes de carbone peut varier de 8 a 18 ; p et z sont 
des nonibres entiers choisis de telle sorte que la somme des fonctions OH mises 
en jeu neutralise la fonction amine du compose represents par la formule I. 

Les composes repondant a la formule I sont obtenus en utili- 
sant le produit de cyanofithylation d'un alkylphSnol ou l'un de ses derives, 
avec l'acrylonitrile lui-meme ou un melange d'acrylonitrile et d'un solvant 
aromatique tel que le benzene par exemple en veillant a ce que 1' nrrylnnitrile 
soit toujours en large exces par rapport a l'alkylphSnol mis en jeu. Le cataly- 
seur que l'on emploira sera un agent basique tel que la potasse alcoolique ou 
un hydroxyde d' ammonium quaternaire par exemple le triton B, La reaction de 
cyanoSthylation est effectuSe au reflux des rSactifs pendant plusieurs heures. 
En fin de reaction, le melange est repris par l'ether, filtrS afin d'eliminer 
le polyacrylonitrile qui a pu se former puis evapor6. On obtient alors une 
huile que l'on dissout dans un alcool a poids molSculaire peu Sieve tel que 
le methanol ou l'fithanol, sature' d' ammoniac, et additionnS d'un catalyseur 
d'hydrogSnation, par exemple du nickel ou du cobalt. Le melange ainsi obtenu 
est hydrogend dans un autoclave sous une press ion voisine de 150 kg/cm2 a une 
temperature de l'crdre de 120°C pendant environ 5 h. £pres filtration du re- 
lange r<?actionnel obtenu en fin d'hydrogSnation, on Svapore l'alcool et l'nr. 
obtient une huile que l'on met en solution dans un solvant aromatique tel qua 
le tolu&nd ou le benzene. 
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La solution aronatiqu" ducomnosn r»pondant a la fornn.ile T 
ainsi re"alisee est titf'-e phr les imlthodes classic^*: : ti^rinr'trifi, vilnp.?- 
trio, ce qui. porm~t de determiner In vaJevr en Pini.no do corte solution ef 
l'utiliser r>our Ics usapes industrial* prf-cit^s. 

Les coi-po^: rfipondant a In forraule II pouvent etro obtemis 
par 1* action d'un acide alky lnhnsphori que ou d'un mllarge de covx-ci. sur v.n 
compostf tel que I. 

Parini les ncldes alkylphnsobortquss qui. peuvent 6tre utilises, 
le m£i?npc d'acides mono et dialkylphosphori ones ohtonu pT l'artion de l'an- 
hydride phosph->rique sur un melange d'alcools aliphatiques lineaires on rr.mi- 
fi€s du type alcooi "oxo" est particuliercm.?nt avantnreux. 

La reaction peut etre representee par 1' Equation suivante : 
0 

3 R'OH + P 2 0 5 (R'0) 2 POOH + (R'O)-P- (0F) 2 

R' designe un radical alkyle Unoaire ou ramifiS dont le nonbrc d'atones de 
carbone varie de 8 k 18. Le choix de l'alcool utilise" peut ctre ",uidfi pnr le 
soucl d'obfnir une composition carb>irnntr> resistant h Infraction fqu»use. 
L'emploi d'alcools ramifies d» type £thylh?xy lique par e^emple est, dans rn 
but, recomroandg. 

La reaction de neutralisation peut: ot:re realised par 1' addi- 
tion de 1 'acide choisi a uno solution du compose" I dans un solvant aromati.que 
en nontenant le nGlange rfnctionnel a une temperature moyenne pendant pl»:- 
sieurs heures. On obtient en fin de reaction une huile utilisaWle pour les 
usages industriels dGja cit<?s. 

Les composes objets de l'invention peuvent etre utilises 
dans 1' essence a des concentrations pouvant varier entre. 10 et lOO parties par 
million (ppm) en poi.ds, sans formation de trouble dans le carburant, meme ?l 
basse temperature, et associ^s aux autres additifs commerciaux sans inconve- 
nient. 

Les buts de l'invention seront mieux compris par les exemples 
non limitatifs qui suivent. 

Exemplt* 1 

Dans un ballon tric^l de 500 ml 6quip<5 d't-n refrigerant ascendant, d'un tber- 
mometre et d'un bnrbottage d'argon, on dispose 44,08 g de ronylphenol, soit 
0,2 H, 127,34 <; d'acrylonitrile, soit 2,4 K ot 3 ml de triton B. Le mfilansc 
rdactionnel est porte au reflux pendant 24 h puis la solution est reprise par de 
de l'e>her filtrfi puis lavtfe a l'eau. La ph?se eth^r^e est ensuite sechee sur 
sulfate de magnesium, puis Cvapor^e ; on obtient une buile(56. 53 g)dont 1'a- 
nalyse et le spectre I.R. montrent qu'il s'agit d'un compose" renfermant les 
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groupes nitrile et Ccher provenant de la cyano£thylation du nonylnhenol. Le 
rendement de la reaction est de 70 %. 26 g de l'huile ainsi obtenue sont 
dissous dans 105 ml da methanol dans Icquel on a prealablement dis^ous 10,95 g 
d'ammoniac. On additionne au melange 3 g de nickel de Raney et I 1 er.semblo dn 

5 melange est placii dans un autoclave de 250 ml. La pression d' hydro ner.e est 
portee a 150 kg/cr2 et l'on tnonte la temperature a 120° G pendant 3 h, pais 
encore 2 h a cette temperature en maintenant continucllement 1* agitation de 
I'appareil. On filtre la solution mSthanolique en fin de reaction, ruis on 
evapore le solvnnt. On obtient alors 25,26 g d'huile dont 1* analyse .a l'infra- 

10 rouge montre . qu'il s'agit d'un compose 1 d£crit par la formule 1 oft R^ = nonyl, 
R^R^R^R^H. Le rendement de la reaction d' hydro genat ion est determine par 
le titrage des groupements amine par volumetrie, par un acide perchlorique pr£a- 
lablement titre, Le rendement de l'hydrogfination est de 90,5 % p?r rapport au 
nitrile mis en jeu. Le rendement en le compost I est done de 64 % par rapport 

15 a 1' a Iky 1 phenol initialeraent mis en jeu. 

Exeirmle II 

Dans un tricol equip6 d'un thermotretre , d'une agitation et d'un. dispositif 
d' introduction, on dispose 48,32 g d'une solution sulfurique d'un conpose I 
prealablement titree. On ajoute alors en 1/2 h 13,8 g d'un melange equinsnlecu- 
20 lair.e d' acide octylphosphorique monoacide et diacide. On maintient ensuite 

l'agitation pendant 1 h 30 a une temperature voisine de 70° C. A la fin de la 
reaction, on dispose d'une solution xylenique titree en le compose decrit par 
la formule II ou R^ = nonyl, R 2 =R 3 =R / , =R 5 =H, R = octyl, p = z = 1. 
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Revendications 



1/ Nouveaux composes organiques ripondant a la for mule : 



R 1-C_V°-CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH 2 




5 



dans laquelle Rj^ R 2 R 3 R 4 R 5 sont choisls dans le groupe forme" par l'hy- 
drogene et les radicaux monovalents d'hydrocarbures comprenent de 1 a 30 



atoraes de carbone. 

2/ Nouveaux composes organiques selon la revendication 1, coroprenant en outre 
au molns une molecule choisie parmt les acides alkylphosphoriques de for- 
mules 



15 3/ Proc£de" de preparation d'un compost selon la revendication 1, dans lequel 
on fait reagir un alkylpWnol sur l'acrylonitrile suivi de l'hydrogenation 
du compose 1 obtenu. 

4/ Procddfi de preparation d'un compose" selon la revendication 2 dans lequel 
on ajoute a" un compose" selon la revendication 1 au moins un acide alkyl- 
20 phosphorique, prepare" par action de 1' anhydride phosphorique sur au moins 

un alcool aliphatique lineaire ou ramifie" dont la molecule comprend de 8 a 
18 atomes de carbone. 

5/ L'utllisation des produits selon la revendication 1 et 2 comme additifs 
d'essences a action ddtergente, anti-givre et d' anti-corrosion. 
25 6/ L'utllisation selon la revendication 5, dans laquelle on emploie une concen- 
tration en additif comprise entre 10 et 100 parties par million en poids. 

7/ Les essences comprenant au moins un compose" selon l'une des revendications 



10 



R0-F(0H) 2 et (R0) 2 $-0H 



dans lesquelles R est un radical monovalent d'hydrocarbure aliphatique sa- 
ture" qui comprend de 8 a 18 atomes de carbone, le nombre de molecules 
d* acides alkylphosphoriques Stant tel que le nombre de groupements OH soit 
au plus 6gal au nombre de groupements amines. 



1 et 2. 



